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論　文　内　容　要　旨
軟磁性金属材料はその高い透磁率および飽和磁化から､ GHz帯の高周波材料として有望
であるが､実際に高周波材料として用いる際には､材料寸法を渦電流の影響が抑制可能な
表皮厚さ以下にする必要がある｡本論文では､ GHz帯の高周波材料として応用が可能と考
えられる､軟磁性金属微粒子の合成と高周波特性の評価を行った｡ターゲット材の選択で
は､軟磁性金属の中で高飽和磁化を示すFeCo合金および高透磁率を示すFeNi合金の､ 2
種の鉄ベース合金をターゲット材として選択した｡
第1章　緒論
本章では､本研究の背景と目的､その意義を提示した｡電磁波吸収体材料に求められ
る特性と､現在用いられている材料について概説した｡電磁波吸収体の損失は､磁気損失､
誘電損失､導電損失の足し合せによるものであり､誘電材料や磁性材料を複合化したもの
が現在市販されている｡その中で､磁気損失はヒステリシス損や共鳴損失によるものであ
り､ GHz帯の周波数領域では主に強磁性共鳴によるものが支配的となる.高損失を得るた
めには､透磁率の高い材料を用いればよい｡ここで､材料の電磁気特性は外部電磁波の周
波数に依存して変化し､高周波領域では材料の透磁率と共鳴周波数の積が飽和磁化に比例
するSnoek則に従い､磁気特性により決定される周波数に達した後に減少し始める｡この
限界値は飽和磁化に比例することから､ MHz帯の高周波材料として用いられるフェライト
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系の材料と比較すると､軟磁性金属材料はより高い周波数領域まで透磁率を維持すること
ができ､ GHz帯高周波材料として応用が可能といえる｡しかし､金属材料は導電性が高い
ため､外部より交流磁場を印加した際に材料内部で渦電流が発生し､結果として高周波領
域での磁気特性が低下する｡これを抑制するためには材料の寸法を､内部まで電磁波が侵
入可能な､表皮厚さ以下にする手法が挙げられる｡本研究では､ GHz帯で表皮厚さ以下と
なる､サブミクロンサイズの軟磁性金属微粒子材料に着目した｡ターゲット材の選択では､
軟磁性金属の中で高飽和磁化を示すFe-Co合金および高透磁率を示すFe-Ni合金の､ 2種の
鉄ベース合金をターゲットとして選択した｡
鉄系の材料は､貴金属や他の遷移金属と比較して容易に酸化される｡また､それを微粒
子化した場合にはその安定性はより低下する｡酸化されやすい遷移金属粒子の作製､合金
化､粒子径サブミクロンサイズ､実用的には安価かつ大量調製といった条件を満たすには､
非水溶液系の液相還元法が適していると考え､アルコール還元法の一種であるポリオール
法を合成手法として選択した｡
第2章　Fe粒子の合成
本章では､ Fe粒子のポリオール合成について述べた｡ポリオール法を用いたFe粒子の合
成はこれまで未達成であり､鉄ベースの合金微粒子合成においては大きな障壁であった｡
ポリオール法における金属粒子の生成反応は､水酸化ナトリウム叩aOH)添加により促進さ
れることが知られている｡これは金属イオン側には､還元が容易な金属水酸化物生成が促
進されるため､ポリオール側ではポリオールがアルデヒドからジアセチル-と酸化する､
金蔵イオンの還元反応に対応する反応の進行が促進されるためといわれている｡過去､ Fe
粒子のポリオール合成が未達成であったのは､ NaOH添加量および添加時期が不適当であっ
たためと考え､ Fe粒子生成反応におけるNaOH添加の影響について検討した｡ NaOHを､
室温では無く溶媒中から十分に脱気･脱水が進行した､ 100℃以上で添加することで､飽和
磁化200 emu/g以上を示す耐酸化性に優れたFe粒子のポリオール合成に初めて成功した｡
第3章　Fe-Co合金粒子の合成
本章では､第2章で得られた知見に基づき､ FeCo合金微粒子の合成およびその組成､粒
子径制御を試みた｡ポリオールにエチレングリコールを､鉄およびコバルト金属塩に
FeC12 ･ 4H20およびCo(OAc)2 ･ 4H20を用いて､ NaOH添加を行うことでFeCo合金微
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粒子の合成に成功した｡実験手順を改良し､金属塩投入前のN2吹込みによる溶媒中からの
02の脱気､ 120℃以上で金属塩の投入により､酸化物の生成を抑制できた｡反応温度をCo
単独での還元が困難な､ 160℃以下に設定することで､金属塩投入比による合金の組成制御
に成功した｡また､この反応条件ではFeイオン還元時に周囲に存在するCoイオンが誘起
還元し共還元され､ FeCo合金微粒子が生成することが明らかとなった｡
飽和磁化､内部磁場､アイソマ-シフトといった生成物の磁気特性はバルクのFeCo合
金と同様に組成に依存して変化しており､生成物の組成的にほぼ単分散であることが示唆
されたo合成された粒子の形状はその組成を反映しており､ Feリッチな組成の粒子は立方
体状の形状を示した｡合金中に含まれる鉄元素の量の減少に伴い､粒子の形状は立方体状
から､立方体状の角が丸まり面が膨張した球状に近い形状をとることが明らかとなった｡
本反応系では､ポリビニルピロリドンが粒子の凝集抑制に効果的であった｡またNaOH添
加量､ Co金属塩種などの実験条件も生成物の粒子径に影響を及ぼすことが明らかとなった｡
第4章　Fe-Ni合金粒子の合成
本章では､ポリオール法単独では合成が困難な､ FeNi合金微粒子の合成を試みたoヒド
ラジンを還元アシスト剤として用いることで､目的とした組成がFe20Ni80の､高透磁率材
であるパーマロイ相と同組成の合金微粒子合成に成功した. M6ssbauer分光によりエチレ
ングリコールおよび1-propanolを用いて得られた試料のFeの状態分析を行った結果､100
oe以上の保磁力を示した1-heptanolを用いて得られた試料は､Fe-richおよびNi-rich相
の混相であり､目的としたパーマロイ相の合金粒子ではなかった事が判明した｡一方､保
磁力が40 0e程度のエチレングリコールを用いて得られた試料は､パーマロイ単相に近い
ものであった｡また､他の溶媒を用いて同様の粒子合成実験を行った結果､ Octanol一系で
得られた粒子はエチレングリコールで得られたものと同等の保磁力および高い飽和磁化を
示した｡ヒドラジンアシスト式のポリオール法の溶媒と生成物の特性についてより詳細に
検討を行うことで､バルクに近い磁気特性を示すFeNi合金微粒子が得られる可能性が示
唆された｡
第5章Fe-Co合金粒子の高周波特性
本章では､第3章で作製したFeCo合金微粒子の高周波特性を評価した｡ポリオール法を
用いて作製したFeCo粒子は数GHz領域で共鳴ピークを示した｡本実験系ではFeCo粒子
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の組成に依存する高周波特性の差異は明瞭には観測されなかった｡粒子径の異なる試料の
高周波特性を評価した結果､粒子径の減少に伴い&は高周波数側-とシフトした｡また､
表面酸化層(硬質磁性体層)の存在が全体の高周波特性に影響を及ぼすことが明らかとな
った｡表面酸化処理を施したサンプルの〆は,粒子表面のCoFe204量の増加に伴い減少傾
向､ Sは増加傾向を示した0 -万､ Si02による表面被覆処理はRに影響を及ぼさなかった｡
第6章　Fe-Ni合金粒子の高周波特性
本章では第5章で作製したFeNi合金微粒子の高周波特性を評価した｡改良ポリオール法
を用いて得られたFeNi微粒子の高周波特性を測定した結果､数百MHz帯から損失が増加､
透磁率は減少し始め､ 1GHzではそれぞれ0.2および2.5程度の値を示した｡ MHz帯での
損失を減少させるため､ボールミルを用いた摸拝混合により分散性の向上および粒子の扇
平化処理を行った｡その結果､ MH z帯での損失は顕著に減少し､半分以下の値を示した｡
また､透磁率の値も増加し､ 3以上の値を示した｡組成および磁気特性の異なる粒子の高周
波特性について評価した結果､磁気特性の違いよりも扇平粒子の生成度合いに高周波特性
は依存していた｡
第7章　総括と今後の展望
本章では本論文の主要な成果を総括し､今後の展開を述べた｡
本研究を通し､ポリオール法を用いたサブミクロンサイズの鉄および鉄ベース合金微粒
子の合成技術を確立した｡本合成法を用いて作製した粒子は他の合成法を用いて得られた
ものと比較して高い耐酸化性を有することが確認されており､本手法の有用性が示唆され
た｡また､本研究で得られた鉄ベース合金微粒子の高周波特性を評価した結果､数百MHz
帯で低損失､数GHz帯で損失を示すGHz帯での高周波材料としてのポテンシャルを有し
ていることが明らかとなった｡
微粒子の高周波特性は粒子の形状･凝集状態に強く依存するため､微粒子材料の高周波
特性をより詳細に評価するためには粒子の分散状態の制御が不可欠である｡そのためには､
より単分散かつ分散性に優れた粒子合成プロセスの開発が必要である｡微粒子材料の高周
波特性制御に対する一助として､今後更なる特性制御および表面処理技術の発展が期待さ
れる｡
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論文審査結果の要旨
本論文は､ GHz帯の高周波材料として応用が可能と考えられる､軟磁性金属微粒子の合成と高周波特性の評
価を行ったものである｡ターゲット材として､軟敵性金属の中で高飽和磁化を示すFe･Co合金および高透磁率
を示すFe-Ni合金の､ 2種の鉄ベース合金を選択し､渦電流の影響を抑制可能と考えられる数十～数百nmの､
サブミクロンサイズ粒子をアルコ-)臓蔓元法の一種であるポリオール法を用いて合成し､ GHz帯での電波吸収
材およびアンテナ材としてのポテンシャルを評価した結果をまとめたものである｡
第二章から第四章では順にFe､ Fe･CoおよびFe-Niのナノ粒子合成技術開発に関する結果を記述してある｡
ポリオール法を用いたFe粒子の合成はこれまで未達成であり､鉄ベースの合金微粒子合成において大きな障
壁であった.そこで本論文では､まずFe粒子のポリオール合成を試み､還元反応を促進する水酸化ナトリウ
ムの添加により､飽和磁化200 emu/g以上を示す耐酸化性に優れた鉄粒子のポリオール合成に初めて成功し
た｡ Fe粒子合成で得られた知見に基づき､ Fe-Co合金微粒子のポリオール合成を試みた結果､微粒子サイズや
組成を自由に制御できるFe-Co合金微粒子単相の合成に成功した｡また, Fe-Ni合金微粒子の合成おいては､
バルクで高透磁率を示す/トマロイ相をターゲットとした｡ヒドラジンを易還元性のニッケル錯体形成剤とし
て用いる改良ポリオール法を提案し､目的としたサブミクロンサイズの/i-マロイ微粒子合成に成功した｡
第五および六章では､第三章および第四章で合成されたFe･CoおよびFe-Ni微粒子のGHz稗における電波
吸収材およびアンテナ材としてのポテンシャルを評価した結果を記述してあるQ Fe･Co合金微粒子の高周波透
磁率特性を評価した結果､数GHz領域で共鳴ピークが観察されたが､本実験系ではFe-Co粒子の組成に依存
する高周波特性の差異は明瞭には観測されなかった｡粒子径の異なる試料の高周波特性を評価した結果､粒子
径の減少に伴い共鳴ピークは高周波数側へとシフトした｡また､表面酸化層(硬質磁性体層)の存在が全体の
高周波特性に影響を及ぼすことが明らかとなった｡ Fe-Ni合金微粒子の高周波特性を評価した結果､数百MHz
帯から損失が増加､透磁率は減少し始め､ 1GHzではそれぞれ0.2および2.5程度の値を示した｡ MHz帯での
損失を減少させるため､ボールミルを用いた挽拝混合により分散性の向上および粒子の京平化処理を行った｡
その結果MHz帯での損失は顕著に減少し､半分以下の値を示したoまた､透磁率の値も増加し, 3以上の値
を示した｡組成および磁気特性の異なる粒子の高周波特性について評価した結果､高周波特性は磁気特性の違
いよりも粒子形状および凝集状態に依存することが明らかとなった｡
本研究を通して､ポリオール法を用いた鉄および鉄ベース合金微粒子の合成手法を確立した｡また､その高周
波特性を評価した結果､数百MHz帯で低損失､数GHz帯で損失を示すGHz帯での電波吸収材料､数百MHz
帯でのアンテナ材料として適用可能な材料であった｡加えて､微粒子材料の高周波特性は､粒子の凝集･分散
状態に強く依存することが示唆された｡
よって,本論文は博事物学位論文として合格と認める｡
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